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Bi(-Pb)-Sr-Ca-Cu系酸化物には理想割l成が Bi2Sr2Cu061J 2¥ 
Bi2Sr2CaCuZOl3)、 Bi2SrZCaZCu301031で去されるそつの趨伝噂相が存在
し、これらの相は Bi、Sr、Ca、Cuのモ jレ比から、 Bi系2201相、 Bi系
2212相、 Bi系2223相と呼ばれている。図 1.1にBi系2201相、 B，系2212






















Takanoら引は*ll成元来と Lて新たに Pbを加えることにより、 Bi系
2223相の生成速度が従来と比較して促進することを見いだした この発













科では、原子 (イオン)は周相中を拡散し、反応が進行する 。匂万、 Pb
を加えた試料では部分溶融 (PartialMelt)と呼ばれる現象によ って 、
Bi系2212相 (母 桐)の溶融温度よりも低温で Pbを主成分とした一部の
1ー.-
相が溶融し、液相を生成する 液相は母桐 と濡れ、液相中に存在する Sr、
Ca 、Cu、ならびに0の各原子 (イオン )は液相中を拡散し、反応が進行
する。一般に原子 (イオン )の拡散速度は固相中よりも液相中の }jが速

























































































































( 7 )レウチ化学 )を用いた これらの原料を用い、仕込み剖l成がmol比
でBi:Pb:Sr:Ca:Cu=1. 65:0. 35: 1.90:2.10:3.00となるように秤量し、め
のう乳鉢を用いてよく混合した 。国相反応法で用いた rnol比は、化学量





温度 1073-1I43Kで大気中5h仮焼した 。仮焼温度 1133Kについては、
大気中で0.25-100hの仮焼も行った。Agシートを用いた理闘は、本研




た。仮焼損度 1073Kで大気中 5h 1Jj[焼 Lた式料については、焼成温度




































化合物法による試料の合成フローを図 2.3 に示す 。 Bi 2SrCaO~は、原料
である Bi20)、SrCO，、 CaCO，を mol比がBi:Sr:Ca=2:1: 1となるように秤
量し、めのう乳鉢を用いでよく混合した。 Ca2Pb04は、 CaCO、と PbOを
mol比がCa:Pb=2:1となるように秤量し、めのう乳鉢を用いてよく混合
した。各混合粉を成形庄}J100MPaで3X3X15mm3の角俸状に成形し、




B i2S rCa05とCa2Pb04に、原キ↓である 5rCO，、 CaCO，、ならびに CuO
を加え、クエン酸塩法と同じ仕込組成の mol比となるように、
Bi，SrCaO，:Ca，PbO，:S rCO，:CaCO，:CuO= 1. 85 :0. 35 :0. 995 :0. 395:3.06 
の割合で秤量し、めのう乳鉢を用いてよく混合した この混合粉を成形
圧力 100MPaで3X3X 15mm ' の角終~^に成形して銀製ンート上に置き、
大気中 1113-1143Kで10hの一次焼成を行なった。この結果を参与に
し、焼成温度 1133 Kで1.25-50hの 一次焼成 を行な った さらに、焼成
温度 1133Kで5hの一次焼成後、再び粉砕と成形を行い、焼成温度 1133K 
で 1.25-50hの二次t完成を行なった。加熱速度と冷却速度は全て
1ー0-













重量分析 (Thermo.Gravimetry)、示差熱分析(Diffcrenlial Thermal 













(Scanning Electron Microscopc)を用いて、"式料 Ji.面の二次電子f量
(Secondary Electron Image)、及び反M?.t{-I聖(BackscattcrdElectron 
I mage)の観察を行った。観察には日本泣子(株)の JSM-6320Fと日立製
作所(株)のX-650を用いた。観察した微小部の組成比を求める目的で、
エネルギ一分散型X線マイクロアナライザー (EnergyDispersive X -ray 




























1 = 10.(手)2凶 pi-J.3Q|円241(l)…C" .t 16凡民剖OLe CQS 9 Vl. 
ここで、 Iは反射X線強度、 10は入射X線強度、 eは電子の電荷量、 mは電
子の質量、 cは光速、 AはX線の波長、 Rはデパイカメラの半径、 Qはデ
パイリングに沿って実測する弧の長さ、。は反射角度、 Fは構造因子、
4YはX線が照射されている粉末結品の全体積、 Vは単位格子の体積であ






1 +co，' 29 1F' 
I=AaJ(l) 
となる X線が照射されている粉末結晶の Bi系2223相と Bi系2212相と
1ー3-
Bi系2201相の各体積をム V2~ 円、ム Vn日、ム V2 01とすると、 Bi系2223
相の推定{事情割合は、
主主= = 8222可 12223








用いず、 1223は空間群を Bbmb16Jとして指数付けした (1 1 5)、 11212及
び12201は空間群を I/4mmm川として指数付けした(1 05 )の各国折ピー































( 1=0.25-100h ) 
図2.1固相反応法による試料の合成フロー.
15ー






Gelation I 363-373K 
目 X1-2h









i Compo川 MethodI 
|Bi2白 ，SrC03，CaC03 1 CaC03，PbO 1 































































の仮焼を行った。仮焼後の試科の XRDパターンを図 3.3に示す この
XRDパターンは大変複雑ではあるが、 Bi系2212相、 Bi系2201相、




















法を用いた合成法ではあるが、小問ら 2川、&.ぴ高田ら z・1の報告がある ν
小田らは、 XRD測定の結果から、仮焼温度 1073Kで12hの仮焼を行 った
試料中にはBi系2212相、 CazPbO.、Ca，CuO、、ならびにCuOが存在して
いることを報告している。高田らは、同じく仮焼温度 1073Kで12hの仮
焼を行った試料中にはBi系2212相、 Bi系2201相、 Ca，PbO，、 SrCOド
ならびにCuOが存在していることを報告している。これらの報告と比較








































示す 加熱分解後の試科には Bi2Cu04、PbO，、 SrCO司、 CuO、ならびに
未知桐が存在する。加品分解後の試料に存在していた相は、焼成混度
1113- 1l43Kで焼成した式料中には見られな くなる。焼成によって新た
に 81系 2212 相、 81系 2201 相、 81 系 2223 相、 Ca2PbO~ 、 Ca 2 ，S 人CuOい
ならびに B10 s P b J r2s C a2C U OJ?}H'の生成が見られる 焼成温度の上
昇により、 81系2212相と Ca2Pb04の回折ピーク強度は弱くなる。 -h、
81系 2223相、 81系 2201相、 BiosPb、Sr，‘Ca，CuO，、ならびに
Ca，鳳S人CuO)の回折ピーク強度は強くなる 1143 Kで 81系2212相の問
折ピーク強度は再び強くなり、反対に 81系2223相は弱くなる。

















図3.1 1に、加熱分解後の試料を焼成温度 1133 Kで5hの一次焼成後、焼




BiO，sPb3Sr2 sCa2CuO.の回折ピーク強度は強くなる傾向を示す 。 Bi系
2223相は5hでほぼ一定となる o 長時間I!則でCa，‘S人CuO，の生成も見ら
れる 。





















B i20)、PbO、SrCO，、 CaCOぃ CuOからなる混合紛を仮焼温度
1073Kで大気中 5h加熱処理した試料において、 Bi系2212相、 Bi系2201
相、 C a 2 Pb0 4 、 Sr 14 Cu 2~ 0 41 、CaO、ならびにCuOの存在を確認した
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50 45 40 
仮焼条件は1073KX5h.囲網反応法により合成した仮焼粉のXRDパ合一ン.図3.3
Solid-State Reaction Method 
図3.4 固相反応法により合成した仮焼粉のSEI(二次電子像)とBEI(反射電子像). 
仮焼条件は1073KX5h.
褒3.1 固相反応法により合成した仮焼粉のEDX分析結果. Point a-dは.図3.41こ示す分析点を示す.
Point Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol % 
a 0.3 0.1 0.2 48.7 0.7 50.1 (CaO) 
b 0.6 0.1 0.7 0.7 47.7 50.2 (CuO) 
c 1.0 13.8 4.4 26.2 4.4 50.2 (Ca，PbO.) 
d 0.6 2.1 11.9 2.8 32.4 50.2 (Sr14Cu2"O"，) 
Solid-Slale Reaclion Melhod 
1073KX5h，1133KXI 













10 20 30 35 15 25 
Diffraction Angle， 2 8 / degree 
図3.5 仮焼温度1073Kで5h.焼成温度1133Kでt= 0.25-1 OOh加熱処理した試料の
XRDJ~9 ーンの変化.
02223、・2212、ム2201、企Ca2Pb04.く)CuO、口CaO、.Ca2必r，Cu03.
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Diffraction Angle， 28 / degree 
図3.11 熱分解温度673Kで1h，一次焼成温度1133Kで5h，二次焼成温度




























































































Holding Time， t / h 
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成を行った試料と、既に 1133Kに達している電気炉へ直接試料をセ γ ト
して焼成温度 1133 Kで10hの焼成を行った式科のXRDパターンを示す
鼻iE過程を経た試料には、多くの Bi系2223相の生成が見られる。その他
の楠として Bi系 2212相、 Bi系 2201相、 Ca，PbO‘、ならびに
Ca2 aSr.Cu03も存在する。一方、昇温過程を経ない試料には Bi系2212
相、 Bi系2201相、 Ca，PbO，、ならびに C句集S人CuO)が存在する 。昇温







を示す。反応は大きく分けて第 I過程 (840 1000K) 、第 E過程










































前の段階で存在する相はBi系2201相、 C'，PbO，、 SrCO、 CuO、ならび
に未知相であり、このうち部分溶融はCa，PbO，、 SrCOぃ CuO、な らび
に未知相の反応により起こっているものと考えられる。 1133Kから水冷
した試料には、 Bi系2212相、 Bi系2201相、 Ca2Pb04、CuO、ならびに
SrCO，が見られる 。 1073Kと1133Kから水冷 した式科の回折ピーク強度
の比較から、 Bi系2201相、 Ca2Pb04、CuO、ならびにSrCO，が減少 L、










似的に Bi:5r:Ca=2:1:1と衣すことができる 点cに示す相は Bi系2201相
とは異なり、未知相であると推察される
在cに示す未知相を明確にするために、 Bi、5，、C.が検出された鮎月比
に基づいて状態図の調査を行った。既に、 Bi ，0，-5 ，0系状態図に ついて
はGuillermoら"¥Bi ZOl-CaO 系 j~ 態図については Confran l ら、。、司"、
Bi，O，-5，O-CaO系状態図についてはRo.hら'l>によって報告されている。
これらの状態図から、 Bi2S 九0，、 Bi6Ca1016、ならびに Bi2SrCaO弓の({在
が知られた 。図 4.6に、本研究 で合成した mo1比 が Bi:5，=1: 1、
Bi:Ca= 1: 1、な らびに Bi:5r:Ca=2:1:1の式料のXRDパターンを示す











c=I.293nm、s= 1 03. 04deg という解がR因子=78%で得られた。この
格子定数は Ro.hらの報告による .=2.187nm、 b=0.4385nm、

















反応は大きく分けて第 I過程 (850-1130K)と第日過程 (1130K-)
























れる 。Bi2S rCaOs、Ca，PbO，、 SrCO，、ならびにCuO耐lの反応によって
1080K近傍で液相と Bi系2201相が生成し、 1130K近傍では Bi系2212キfI
が生成することが分かった。









を示す 。焼成温度 1I13Kで加熱処理した試料は、 Bi2SrCaOSとSrCO司の
消失と Ca2PbU.とCuOが減少し、新たに BI系2201相、 Bi系2212相、 Bi 
45-
系2223相、 CaO、ならびに Bio~ Pb ふら‘Ca，CuO，が生成する， 1 123 K、
1 133 Kと焼成温度が高くなるに従い、 6i系2212相と Ca，PbO，は減少し、
6i系2223相、6i系2201相、ならびに Bi o ‘ Pb ~ Sr 2 ‘ Ca ， C uO‘は噌加する










2212相、 Ca，Pb仏、 CaO、ならびにCuOは減少する 一方、焼成時!日1に
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図4.2 ヲエン酸塩法により合成した熱分解粉の熱分析測定 (TG.DTA. 
TMA)結果.熱分解条件は673KXlh
-49-
900 1000 1100 


























40 35 10 15 20 25 
Diffraction Angle， 2e / degree 
30 5 。
1133Kまで加
表4.1 673Kで1h加熱分解した試料と. 1003K. 1 073K. 1133Kまで加熱し
水冷処理した試料の相変化.各相の記号 (口-e)は.図4.4の記号と対応.
































ム 2201phase ・2212phase 





Point Bi Pb Sr Ca Cu Imol% 
a 2.6 1.5 90.3 5.0 1.5 (SrCO，) 
b 9.2 0.1 2.8 2.3 85.7 (CuO) 
c 48.5 2.4 21.5 20.3 7.3 (Bi，SrCaO.) 
.52. 
(a) Bi :Sr=l :1 
BI25r20s" 
C.S.=orthorombic， S.G.=Pcmm， 
8=1.4293nm， b=O.7651nm， c=O.6172nm 
コ (b) Bi :Ca=l :1 
伺




? ? ? ?
』
(C) Bi:Sr:Ca=2:1:1 
Bi2SrCaOso • • 
C.S.=monoclin比，s.G.=C2Im， 
a=2.187nm， b=O.4385nm. c=1.302nm 
ー
o 10 5 15 20 25 30 35 40 
Diffraction Angle， 2 8 /degree 
図4.6 Bi:Sr=1 :1，日i:Ca=1:1，Bi:Sr:Ca=2:1 : 1 の組成を有す試料のXRDJ ~ :$l ーン.
加熱処理は1173KX4h
') R.Guillermo. P.Conflanl， J.BoIvin and D.Thomas， Rev.Chim. Miner.， 15， 153-59(1978) 
) P.Conflant， J.Bo削nand G.Tridot， C.R.Acad.Sc.Paris， Ser.C， 279， 457-60(1974) 
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図4.7 Bi2SrCa05， Ca2Pb04， SrC03，ならひ'tこCuO力、らなる混合粉と，ヲエン
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図4.8 Bi2SrCaOs， Ca2Pb04， SrC03. 
分析測定 (TG、DTA、TMA)結果
Compound Method 
(Bi2SrCaOs， Ca2Pb04， SrC03， CuO ) 
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40 35 30 25 20 15 10 5 。
Diffraction Angle， 2() I degree 
図4.11 Bi，SrCaOs' Ca，PbO.. SrCO~ ならびにCuOからなる混合粉と.
焼成温度1113-1143Kで10h加熱処理した試料のXRDパ宮ーンの変化.
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1.25h 2.5h 5h 10h 50h 
e 2212 phase O 〉 O 〉 O 〉 O 〉 O 
.. Ca，PbO‘ O 〉 O 〉 O 〉 O 〉 O 
口CaO O 
<>CuO O 〉 O 
02223 phase O 〈 O 〈 O く O く O 
ム2201phase O く O く O 〈 O く O 
". Bio，Pb，Sr白 Ca，CuO， O 〈 O 〈 O 〈 O 〈 O 













40 35 30 
Diffraction Angle， 28 I degree 
25 20 15 10 5 。
図4.14 Bi，SrCaO引 Ca，PbO，. SrC03 • ならびにCuOからなる，毘合粉を守
一次焼成温度1133Kで5h.二次焼成温度1133Kで1.25-50h加熱処理した
試料のXRDパ宮ーンの変化
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第 I過程:850 -1000K、第 E過程 1000-1050K、第皿過程 1050
-11 30K、第 W過程ー 1130K-， TMAカーブから判断し、第 W過胞の反
応は試料中に存在する Bi系2212相の溶融と考えられる。
第 I過程と第 E過程で生じた反応を知るために、反応の第 I過校終了
近傍の 1003Kと第 E過程終了近傍の 1053Kまで誠料を加晶し、水冷処理
を行った。図 5.2に両試料の XRDパターンを示す。両試料のXRDパター
ンとも大変複雑であるが、 1003KのXRDパターンはPbO、SrCO、 CuO、
B i lOCa70n、Bi1]5rO 902 B 、ならびに CaZPb04、 1053KのXRDパター
ンは Bi系 2201相 、 BizSrCaOs、CaZPb04、SrCO，、 CuO、ならびに
Bi1 ]SrO 902 55の回 折ピークに帰属される 。反応の第 I過程では主に
Bi，oCa，OnとBi1]SrO 902 H とCazPbO.、第 E過程では主に BIzS rCaO
Sと


















































の試料に存在していた Bi系2201相、 CaO、ならびに CuOは焼成温度
1133Kで0.25h の加融処理 によってほとんど見られなくなり、 C a 2PbO~
も急激に減少していることに気が付く。そこで、この加熱処理によって
新たに生成している相の究明を行 った XRDパターンからは
Bio jPb1Sr2 ~ Ca 2CuO ~ と C a 2CuO )の生成が認められる。
B 105P bJ rzs C hC u OJ7》28》と Ca2Pb04のXRDパターンを図5.5に示す
両者の XRDパターンは類似しており、 31deg近傍の
BiosPblSr2 sCa2CuO‘の(300)と(11 1 )の回折ピークは、 Ca2Pb04の(200)，
( 130)、(11 1 )、 (210)、ならびに(021 )の回折ヒータと重なる。 17deg
近傍において、 Ca2Pb04の (1 10)と(020)の回折ピークの問に









めに、 37deg近傍のSrI4 .Ca.Cu240‘1の(240)の同折ピークが観察される 。
前述の図3.5に示す XRD測定の結果から、 C'，PbO.は完全には消失せず
に、全ての試料に少量存在していた。徐冷した試料と急冷した試料との















一部は蒸発し、残りの一部は BioSPb)Sr2 ~Ca2C uO . を生成すると考えら
れる。
次に、 Ca2CuO)の XRDパターンを図 5.9に示す。 Ca2CuO、は
-68守
Caz .S r ~C uO } において x=O の調II査を有す健合酸化物である。図 5.9 には
Bi系2223相、 Bi2 212相、ならびにCa2Pb04のXRDパターンも示した
Ca2CuO}のほとんどの回折ピークは B，系 2223相、 Bi系2212相、ならび
にCa2Pb04の回折ピークと重なる 15deg近傍の (200)と36deg近傍の







る。 EDXの分析結 果より、点.-，の灰色相は S，，・，C九CUZ4041、点J-， 
の黒色相はCaz~ Sr . Cu0 3であることが分かった
SEM観察と EDX分析の結果、新たにSr 14‘Ca.Cu24041の存在が認めら
れた。しかし、XRDパ ターンからはS"‘昆CaxCu24041の存在を知ること






図5.10の 50hの試料の BEIを再びぷ細に観察すると、点 hに示す
$rI4.Ca.Cu2.041が白色の母相である Bi系2212相と反応し、 Bi系 2212
相側の反応した部分が薄灰色へと変化しているのが分かる。このBEIの
色の変化は、 Biや Pbよりも原子番号の小さいイオンが Bi系2212相中へ




1: 1: 1:2の比率であった また、 100hの日EIに見られる点 1で示す

















伴い減少している相は Bi系 2212相、 Ca2PbO"、ならぴに
$rI4.Ca.Cu2，041である。焼成時間に伴い生成する主な相はBi系2223相
である。 Ca21ST足CuO，と BiosPb，Sr2 .~Ca2CuO. は金式料に少量存復する。
ここに示す Bi系2223相の生成過程は、小田ら'"の報告と概ね一致する o
S r 14九Ca.Cu140"1は化学的に安定(結合力が強い)であり、 Bi系2223相
の生成反応の活性化エネルギーが大きいと年えられる 固相反応法にお
-70-
いて、 Bi系 2223相 の生成速度を抑制 Lている原因は複合酸化物
S r 14‘CaACU24 041の生成と考えられる
5.3 5r14覧Ca首CU2.041の生成過程
S r 14民CaACu24041の生成過程を究明す る目的で、仮焼温度 1073Kで5h
の加熱処理を行った試料の熱分析測定を1rった 凶5.13に仮焼f査の試料
の熱分析結果を示す。 TGカープは室温から 1125Kまで徐々に地加し、
1125- 1150Kで減少する 。DTAカープは、 TGカープの減少する温度に
対応し、 二本の吸熱ピークが見られる TMAカープは、 DTAカーブのー
本自の吸晶ピークに対応 した僅かな膨張 と、二本目の吸熱ピ-7に対応
した急激な収縮が見られる。これより、仮焼後の試科の反応は第 I過程
(1000- 1130K) と第 E過程 (1130K-) に分けることができる。
反応の第 E過程は、 Bi系2212相の溶融に伴うものと年えられる 反応
の第 I過程を調べるために、一本自の吸熱ピーク前後の温度に対応する
1 1 13 Kと1133Kから水冷処理した試料の XRD測定を行 った。図5.14に
両試料のXRDパターンを示す。両者の比較から、 1113Kから1133Kの聞
でBi系2201相、 Ca，PbO，、 CaO、ならびにCuOが急激に減少 Lているの
が分かる。一方、 27deg近傍の回折ピークから B.系 2212相の増加が、
31.5deg近傍の回折ピークから Sr141C九Cu240川の生成が認められる 。





CuO 、点 bの黒色相はCaOである 1 133 Kから水冷した試料において
点cの灰色相は Sr 14忌 CaACu24041、占dのfR色桐は Ca2 • S r‘CuO)である
-71-
X RDパターンには見られなかったが、新たに Ca ，‘ Sr~C u0 3の存在が認め



































の Bio5Pb3Sr2 5CaZCuOAと C32 • S r‘CuO、の生成も見られた
Sr14.CaよUZ.O"I'主化学的に安定(結合力が強い)であり、 Bi系2223相
の生成反応の活性化エネルギーが大きいと考えられる。国相反応法にお
いて、 Bi系 2223相 の生成速度を抑制している原因は複合酸化物
$rI4.Ca.CUZ4041の生成と考えられる
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Diffraction Angle， 2 8 Idegree 
図5.2 化合物法の混合粉と守酸化物及び炭酸橿原料からなる混合粉を1003K友ぴ
1053Kまで加熱し水冷処理した試料のXRDパ合一ンの比較
62201， .t.Ca2Pb04. <:>CuO， +SrC03，ロCaC03，・8i2SrCa05町マ8ilOCa702，
"'8i1.1SrO.902.55， XPbO. 
75 
50Iid-5tate Reaction Method 
5 E I 
1053K→W 





Polnt 81 Pb Sr Ca Cu 01 mol% 
a 23.9 4.7 4.5 6.3 4.7 56.0 (81，S r，..C.覆0，)
b 6.0 11.9 1.3 26.0 3.3 51.5 (Ca，PbO.) 
c 1.9 0.9 42.3 3.0 1.5 50.5 (SrCO，) 
d 0.5 0.1 0.3 0.2 48.9 50.1 (CuO) 
SEI (Solid.State Rea唱tionMethod， T→ W.Q.l 
T=1083K T=1093K 






{ 0N }(•• a=O.5836nm， { 。-b=O.9745nm， -F 
c=O.3381 nm. 
日
-E E 宣言三宮g -OEE妥rs g { g 
A J.J こ!.巴 ¥A 』
Bio.5Pb3Sr2.5Ca2CuO， s n{ 
C.S.=hexagonal， F 
a=O.9919nm， } F( 。
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図5.6 仮焼温度1073Kで5h，焼成温度1133Kで0.25-1.0hの加熱処理後.
水冷処理を行った試料のXRDパ空ーンの変化.
.2212、ム 2201、.Ca2Pb04， (> CuO、口 CaO、・Sr14-xCaxCU24041、・Ca2.，Sr，Cu03
一79.
30 













CaO + Llquld 
1095K 
1088K 
PbO + PbO . 2CaO 
」 -1. 
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Point Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol% 
a 1.3 0.2 7.0 9目。 32.1 50.3 (S ru..IC 8.C U2.O.，) 
b 2.0 0.4 6.6 9目1 31.5 50.5 • c 0.4 0.1 6.8 8.6 34.0 50.1 • d 0.4 0.1 9.0 8.8 31.7 50.1 • e 1.1 0.3 7.1 9.2 32.1 50目3 。
f 0.3 0.3 6.6 10.4 32.4 50.1 • g 0.6 0.5 5.7 5.7 37.4 50.1 。
h 0.4 0.0 7.6 8.3 33.6 50.1 • 0.6 0.1 7.5 7.9 33.7 50.2 • 0.3 0.1 2.5 28.2 18.8 50.1 ( Ca，.S 九CuO，)
k 0.3 0.1 3.3 29.8 16.5 50.1 • 
0.1 0.0 2.3 31.3 16.2 50目。 。
m 0.0 0.1 2.2 30.4 17.3 50.0 。
n 0.2 0.1 2.4 29.0 18.3 50.0 • 。 0.6 0.1 3.3 28.7 17.1 50.2 ペ9
p 0.1 0.1 2.3 27.7 19.8 50.0 • 
q 0.2 0.1 3.4 28.8 17.6 50.0 • 
r 0.2 0.1 3.4 31.9 14.5 50.0 。
.83 











































XRD/~ :)1ーンの比較. Xは不純物相の回折ピ 7. 
35 30 25 20 15 10 5 。
BEI (Solid-State Reaction Method， 
1073KX5h， 1133KXt) 








Melhod (1073KX5h， 1133KXI) 
25h 5h 10h 25h 
o < 0 < 0 < 0 
O と o'. 0 '. 0 
O < 0 < 0 く O
o > 0 > 0 > 0 
o > 0 > 0 > 0 














































Solid-State Reaction Method 
空。|司
~ W I Calcined Powder 
(1073KX5h) 
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Diffraction Angle， 2 8 / degree 








Point Bi Pb Sr Ca Cu o Imol% 
a 1.1 0.5 1.4 0.7 46.1 50.3 (CuO) 
b 1.7 0.4 3.5 40.6 3.4 50.4 (CaO) 
c 0.6 0.2 7.6 10.8 30.8 50.1 (Sr14.，Ca，Cu240削)






し水冷処理 した試料表面のEDX分析結果. Pointa-fl~. 図5.16に示す分析点に対応.
Point Bi Pb Sr Ca Cu 。Imol% 
a 0.5 0.3 0.6 0.3 48.1 50.1 (CuO) 
b 8.0 3.3 5.2 2.5 29.0 52.0 (liquid+CuO) 
c 0.7 0.2 9.1 7.6 32.2 50.2 (Sr14.，Ca，Cu240・1) 
d 1.4 0.8 2.9 41.9 2.6 50.4 (CaO) 
e 7.5 2.1 6.8 10.5 21.3 51.9 (liquid+CaO) 










成過程で生成する複合酸化物Sr 14 ‘ Ca~C u 24 0H が化学的に安定な片的と
45υえることができる。固相反応法を用いた合成法では、クエン酸届法且



































焼温度 1073- 1143KでShの加熱処理を行った，次いで、試料を 1ftび扮
僻 成形し、焼成温度 1133KでShの加熱処尽を行った 凶6.1に仮焼後
の試料のXRDパターンを、表6.1にXRDパターンから同定された相変化
の要約を示す。 Shという短い仮焼時間iにもかかわらず、仮焼温度 1113 K 
以上で早くも Bi系2223相の生成が認められる Bi系2223相の回折ピー
ク強度は仮焼温度が高くなるに従い強くなり、 1133 Kで最大に遣する
母相である 日I系2212相の溶融が起こると 47えられる 1143Kでは、 B，系
2223栴の回折ピーク強度は逆に弱くなる また、仮焼温度の高い試料で
Ca2‘




合を図 6.2に示す 1073Kから 1113 Kまでは、仮焼温度が高くなるに従
いBi系2201相が減少し、 Bi系2212相が増加する この仮焼温度範閣で
















体積割合を示したのは 、仮焼温度 1133Kで5h、焼成鼠度 1133Kで5hの
加熱処理を行った試料であり、 95%を趨えることが分かる。
ここで用いた試料のmol比は、 Bi系2223相の合成を目的とすることか
ら、 Bi:Pb:Sr:Ca:Cu= 1.65:0.35: 1.9:2.1 :3.0であった，仮焼品瓜
1073Kや 1083Kで加熱処理を行った式科には Bi系2212楠が多く作ιす
































しないと判断される。磁化本 i~IJ jをの結果は、 XRDパターンより求めた仮
-95-


















温度 133Kの試料で最小となり、 143Kで再び大きくな っている 。
凶6.7中に、仮焼温度による臨界i温度 (Tc、ゼ白紙抗)の変化を示す
133Kまでは仮焼温度の高い試れほどTcは高 くなる傾向を示し、仮焼温









1133 Kで5hという短い加熱処理で、約 90%の Bi系222 3 flを合成できる
ことが分かった。本研究の合成条件をIflいた場合の、 Bi系2223相の体憤
割合に及ぼすPb比の影響を研究することは、大変興味深い。
そこで、酸化物と炭酸塩原料を用いて mol比が Bo:Pb:Sr:Ca:Cu= 
(2.0-x):.:1.9・2.1: 3.0となるように混合粉を作製し、仮焼温度 1131 K 
で5h、焼成温度 1133Kで5hの加熱処理を行い、試朴の合成を行った [.1 
6.8にPb比を変化させた試料のXRDパターンを示す Pbを全〈含まない
式料にはBi系2223相はほとんど見られず、 XRDパターンは Bi系2212相、
Bi系2201相、 Ca2~ Sr .C uO ) 、ならびに S r I4 ， Ca ， C U 24 0 41 の回折ピークに
帰属される。 Pb比 が増すに従い、 Bi系222HRの凶折ピーク強度は強く
なる。 Bi系2223相の回折ピーク強度は Pb比が0.35の試料でIltも強くな
り、 Bi系2212相は ほとんど見られなくなる Pb比が捕すに従って噌 1日
する相は、 Bi系2223相、 Ca，PbO，、ならびに Bio‘Pb，Sr2 ~Ca2CuO‘であ
る 一万、 Pb比が増すに従って減少する相は、 Bi系2212相 、Bi系2201
相、 Ca，昆Sr.CuO]、ならびに Sr，・，Ca，Cu24041である 32deg近傍に{[
在する SrI4.C九Cu"O，，0)(240)の回折ピークは、 B，系2223相の(1 1町、
及びCa2Pb04の(1 1 1 )と (210)の回折ピークと竜なるために、 XRDパタ






加し、 Pb比が0.3で飽和する B I 系 2201 相 I~ Pb比が0.2以下の低い試料
でのみ少量存在する。
図6.8の 17deg近傍に矢印で示した Ca，PbO.とBio~ P blS r ! SCalCuO‘の
回折ピーク強度を、 Pb比が0.35のBil)‘Pb司Sr，‘Ca，CuO‘のro1折ピーヲ強
度で規俗化した結果を図 6.10に市す Bio ~ P b\S r 2 ‘ Ca 2 C u O. は P b 比が

























増加 している相は、 Bi系2223相、 Bio‘Pb、srnChCu O晶、ならび 1. 
Ca2.Sr.Cu03である。ピーク強度から判断し、 Biu、Pb，Srz雪Ca，CuO、と
ch aS 九CuO，は少量と考えられる 一五、保持時間に伴い減少している
相は、 Bi系2212相、 Ca，PbOぃ CaO、ならびに CuOである 39dcg付近
に見られる CuOの(1 1 1 )と (200)の同折ピークは BI系2223相の(0016)的
回折ピークと重なるため、長時間側でCuO は消失 L たか青かは明らか I~

















成温度 1133K で 1 00 h の加熱処理を fr~ た拭叫の X RDパターンを凶 6.1 4
に示す 仮焼温度 1073Kの試科は、 100hもの晩成を行っても多量の81
系2212相が見られ、不純物相も存在する 81系2223相の推定体積割合
は約50%である。一方、仮焼温度 1133Kの占えれは、 5hという短い焼成に













られる。 20deg近傍の回折ピークから、 1I03KでBi2S rCa05は急滋ド減








た結果である E D X の分桁結果から、 _~a Iこ'1、す白色相は BI，SrCaO‘、
SrCOいならびにCuOが反応してせじた{日IPbl:Sr:Ca:Cu=3:3: 1:2の割l
成を有す液相と考えられる 点bに示す薄1λ 色相はCa，PbO，と CuO、点c
に示す黒色相は SrCOぃ点dに示すJ五色相は CuOである これより、仮

















から、 Bi系2223相は 0.5-1 hの間1で生成 Lているのが分かる 0.5 1 h 
の聞で Bi系2212相、 Ca，PbO，、 SrCOぃ CaO、ならびにCuOの101折ヒ
ク強度は弱くなる。特にCa2Pb04、SrCOぃ CaO、ならびにCuOの強度
の低下は著しい 保持時間が Ihの試料からは、 17deg近傍に新た r
Sr，PbO，の回折ピークが見られる 0.25 0.5hの間でSrCO，は品分解に
-101 




保持時 聞が 1hの試料表面のSEM観察を行コた。凶6.18に保持時間!が 11









点fに示すプレ ト状の結品位の集合は、 5r flChなB.系2223相{
Bi1 6PbO .5r2 6C31 "CU10I0)と考えられる
以上の結果から、仮焼温度 1133Kで加晶処l'lを行った場合の Bl ;f~ 
2223相の生成過程は次のように考えられる 式料に急激な収縮と膨張が
見られる 1073 - 1133K の温度範囲で 、 Bi 2S r C aO ~ 、 C a ， PbO，、 S r C Oい
ならびにCuO聞の反応で液相が生じ、この液相からは新たに Bi系2212相
が生成する。仮焼温度 1133Kにおける 0.25-0.5hの問で、 SrCO.は凱分
解によって SrOとなり、 Ca2Pb04と反応して Ca，‘Sr.Pb04が生成する
仮焼温度 1133K における 0.5hから 1hの聞で、 8.系 2212相、
Ca2.Sr.PbO，j 、CaO、ならびに CuOの反応により、 8.系2223相が生成す
る この反応は、仮焼温度 1073Kの加熱処尽を行った場合の、 BI li~ 
2212相、 Ca2PbO"、ならびに Sr ，厄C.‘C U 24O.の反応により、 B.系2223
相が生成する反応とは異なる 仮焼温度 11可3Kで加熱処理を行った場合、
複合酸化物Sr 14足C3，CU24041の生成は見られない 仮焼温度 1133Kの加
熱処理によって短時間合成が達成された原肉は、復合酸化物





定、 SEIとBEI観察、 EDX分析なとで詳細に研究し、以 Fの結果を得た
( 1 )仮焼温度は Bi系2223栴の生成速度に著しい影官を干える 仮焼温
度 1133Kで5h、焼成温度 1133Kで5hという加熱処時は、不純物相1をJE
r.fしても約90%のBi系2223相を合成することが可能であることが分かっ
た この試料は 105Kで大きな反磁竹を示し、 Bi系2212相による 70Kで
の硲化干の変化は見られなかった また、電気妖抗ヰ'の温度変化の測定
から、この試料のTcは105Kであった
( 2 )本研究で見いだした加熱処理を用いても、 B，系2223相の体俄割合
の多い試料を合成するためには、組成が Bi:Pb:Sr:Ca:Cu = 
(2.0-x):x:I.9:2.1:3.0、ここでx=0.3-0.35であることが必要である




( 3 )仮焼温度 1133 Kの加晶処理の場合、 Bi系2212相、 Caz.Sr、PbO晶、
CaO、ならびにCuOの反応により、 Bi系2221相が生成する この合成条
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BEI (Solid-State Reaction TX5h， 1133KX5h) 
T=1113K 










Point Bi Pb 5， Ca Cu 01 mol% 
a 0.2 0.2 5.8 9.7 34.1 50.1 (5"岨・.Ca.C U240.') 
b 0.4 0.1 5.4 8.2 35.8 50.1 。
c 0.3 0.1 5.3 8.1 36.2 50.1 。
d 0.4 0.0 4.4 6.2 38.9 50.1 。
e 0.4 0.1 8.5 8.8 32.2 50.1 。
f 0.4 0.1 5.8 8.3 35.4 50.1 • g 0.0 0.1 2.7 30.1 17.2 49.8 (Ca，.，5'.CuO，) 
h 0.6 0.1 3.1 29.6 16.4 50.2 。
0.6 。.0 3.3 28.5 17.5 50.1 • 
0.5 0.0 3.3 29.6 16.5 50.1 〈少
k 0.9 0.2 2.6 27.7 18.5 50.2 。
0.2 0.1 3.2 29.0 17.6 50.0 。
m 0.1 0.0 2目3 31.5 16.1 50.0 。

































IJ. T=1093K <> T=1133K 
'" T=1103K ・T=1143K
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Solid-Slale Reaction Melhod 
1133KXI • 
• ム.1=100h 、，? ?1=50h 
咽 1=25h ~ 
? 、 ? ? ?
1=10h 
? ? ? 】
?? ?'=5h '=2.5h 
'=lh 
I=O.5h 
I=O.25h • 4‘ 
10 15 20 25 30 35 40 




O.25h O.5h 1 h 2.5h 5h 10h 25h 50h 100h 
02223 phase O く 〈 O く く r. 〈 〈 守 守
". BiosP b:sr 2SCa2CUO， く く 〈 く 〈 く 〈
.Ca2>Sr.CuOJ 〈 〈 〈 r】
.2212 phase O 〉 O 〉 〉 《ノ 〉 ， ) 〉 、ー 〉 ζ C 仁】
企Ca'pbO， 〉 〉 〉 (: 〉 。〉 J 〉 〉 〉 (l 
CaO O 〉 〉 r. 〉。CuO O 〉 u 〉 r 〉
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図6.14 仮焼温度1073Kで5h 焼成温度1133Kで100h加熱処理した試料と.仮焼温度1133Kで5h，
焼成温度1133Kで5h加熱処理した試料のX円Dパ空ーンの比較.
02223，・2212，6. 2201， . Ca.2PbO.， ..Sio 5Pb3 Sr25C世 CuO" • Sr1..，CaxCU2.0削 .・Ca2-xSrxCu03. Xunknown_ 
• • • 
Solid-State Reaction Method 
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図6.15 酸化物及び炭酸塩原料からなる混合粉を1073-1143Kまで加熱し水冷処理


































































Poinl Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol% 
a 14.3 2.1 14.0 4.1 11.8 53.6 
b 2.6 8.6 5.8 17.7 14.7 50.7 (Ca2PbO・)
c 3.0 1.0 40.3 1 .1 3.9 50.8 (SrCO，) 
d 0.5 0.2 1.6 0.1 47.5 50.2 (CuO) 
e 5.2 8.2 12.7 10.9 11.7 51.3 (2212 phase) 
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10 
図6.18 酸化物及び炭酸極原料を用い.仮焼温度1133Kで1h加熱処理後水冷処理した試料費面の








熱処理後.水冷処理した試料表面のEDX分析結果 Point a -H;t，図6.18
に示す分析点と対応.
Point Bi Pb Sr Ca Cu 01 mol% 
a 2.0 0.8 4.5 39.0 3.3 50.5 (CaO) 
b 2.4 11.7 21.5 4.9 9.0 50.6 (Sr，PbO.-rich) 
c 8.0 2.3 14.5 6.7 16.5 52.0 (2223 phase) 
d 0.8 0.5 2.3 2.2 44.0 50.2 (CuO) 
e 8.2 2.3 9.9 9.4 18.2 52.1 (2223 phase) 







ならびに Bi2S rCaO .~ や Ca ， PbO，等を用いた化合物 it により B i 系 2223相の






( 1 )長時間の加熱処理を要する合成の場合、 Bi系2212相、 Ca，PbO，、
Sr.4 ~Ca~Cu24041 の減少により、 Bi 系 2223相が生成した " この時、同時
に少量のCa2~S r高CU03とBiojPb1Sr2 jCa2CuO足も生成した。一方、何時
間の加熱処理を要する合成の場合、 Bi系2212相、 Ca，厄Sr，PbO，、 CaO、
ならびにCuOの減少により、 Bi系2223相が生成した。この時、同時に少
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一教授である 。そもそも転が徒千七ラミ γ クスと出会 ったのは、今から
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